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図1.銀ナノ粒子の相対粒子数比の温度依存性
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1.緒言 
ナノ粒子の融点は粒径に大きく依存すること
が知られているが、十分粒径選別された状態で測
定することが困難であったために、定量的な議論
は困難であった。こうしたなか、我々は微分型電
気移動度測定装置 (DMA)を用いることで、粒径
選別された銀ナノ粒子の融点を測定する技術を
確立しつつある。実際図 1に示したように 16 nm
の銀ナノ粒子については金属銀の融点である
960 ℃より低い 850～900 ℃の領域で緩やかな
相転移が観測されている。しかし、この変化の領
域において実際何が起きているのかについては、
測定の感度が十分でなかったことから、多角的な
分析は困難であった。そこで本研究では、感度が
10 万倍以上高い核凝縮式粒子計数器 (CPC) を
用いることで高感度な融点測定を行うことを目
的とした。また、実際に融解された粒子の質量を
質量分級装置 (APM) を用いることで測定した。
こうして得た結果を理論的なモデルで比較検討
した。 
 
2.実験 
大気圧、窒素下で、銀 約 1 gを 1100 ℃で加熱
し、気相凝集法によってナノ粒子を発生させた。
発生させたナノ粒子は 241Am によってイオン化
し、DMA によって粒径選別された。その後粒径
選別したナノ粒子を加熱炉に通して気相加熱を
行った。加熱された粒子は CPC によって計測し
た。700℃における粒子数を基準として各温度に
おける粒子数の相対比を算出した。実際このよう
にして測定した典型例を図 1に示す。これまでの
研究で粒径選別した銀ナノ粒子の相対粒子数比
は、加熱温度が上昇するにつれ、相対粒子数比が
急激に減少し 0になることがわかっている。この
粒子数の急激な変化の様子は相転移的な挙動に
類似していることから、銀ナノ粒子の相転移だと
考えられる。ここで、粒径選別銀ナノ粒子の加熱
による相転移の挙動を定量的に調べるため、粒子
が 0になる加熱温度を融解終了点と定義した。ま
た融解終了点から外挿し、相対粒子数比が 1の軸
と交わる点の温度を融解開始点とした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.結果及び考察 
3.1融解開始点と終了点の粒径依存性 
図 2 (a)に融解開始点と終了点の粒径依存性を
示す。融解終了点では、選別粒径が小さくなるほ
ど粒子消失温度は低くなっていた。一般的に、ナ
ノ粒子は粒径が小さくなるほど融点が下がるの
で、この結果は妥当だと考えられる。融解開始点
においても同様の挙動が観察できた。ここで、得
られた融解開始点と終了点について融解モデル
の検討を行う。 
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図2. 融解開始点と終了点の粒径依存性
融解開始点 (◇) 、融解終了点 (○)
表面融解モデルの理論曲線 (実線)
体積融解モデルの理論曲線 (破線)
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図3. APM粒径の加熱温度依存性
挿入図は対数プロットを示す
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式 (1)に一般的に知られている金属ナノ粒子の表
面融解モデルを示す。融解開始点と終了点を表面
融解モデルでフィッティングしてみると、融解終
了点において、表面融解層δ＝0.5 nm の融解曲
線と合うようにみられた。融解開始点は表面融解
層のパラメータを変化させても良い一致は得ら
れなかった。融解開始点では融解終了点のような
表面融解過程ではなく、別の融解過程をとってい
るのではないかと考えられる。 
 
 
 
そこで式(2)に体積融解率αを適用した体積融
解モデルの式を示す。図 2(b)に固相存在率αによ
ってフィッティングをした融解開始点と終了点
の粒径依存性を示す。体積融解モデルでは、α＝
0.6 で融解開始点と良い一致を示した。体積に換
算すると、融解開始点では約 80 ％が融解層であ
ることと相当している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.2加熱された銀ナノ粒子の質量測定 
図 3に 16 nm選別銀ナノ粒子のAPM粒径の加
熱温度依存性を示す。700 ℃から 800 ℃まで粒
径はほぼ一定で、800 ℃から連続的に減少し、
930 ℃で 0になった。この減少傾向を対数プロッ
トすると一次的な変化を示した。直線近似をする
と傾き 3.4の直線と良く相関した。この傾きは粒
径の三乗と近似できるので、この加熱温度の上昇
による粒径減少は、銀ナノ粒子の体積つまり構成
原子数に比例していると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.結言 
融解モデルを適用する事で、融解開始点と消失
点で異なる融解過程をとることから、温度の高い
融解終了点はナノ粒子の融点であり、温度の低い
融解開始点は凝固点である可能性が示唆される。
また加熱された銀ナノ粒子は加熱温度の上昇に
伴って、粒径減少しながら融解する事がわかった。
構成原子数と加熱温度は一次的な比例関係にあ
ることがわかった。 
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